Einwirkung von Harnstoff auf Phenylhydrazin by Pinner, A.
2358 
lijslich in Aether iet, und mit Selzsiiure gekocht neben Salmiak 
wiederum ein in Wasser leicht loslichee Oel lieferte. Die weitere 
Untersuchung der hierbei entstehenden Producte ist durch die Ferien 
unterbrochen worden. W i r  hoffen, bald sowohl iiber andere Pyrazole, 
als auch iiber die Umsetznngsproducte des Phenylmetapyrazols, welches 
wir eingehend zu studiren gedenken, Bericht erstatten zu kiinnen. 
406. A. Pinner: Einwirkung von Hsrnstoff auf Phenylhydrazin. 
1. Yittlicilung. 
(Vorgetragen vom Verfasser in  iler Sitzung vom 27. Juni.) 
Auf Phenylhydrazin wirkt Harnstoff in eigenthumlicher Weiee ein. 
Es ist hierbei gleichgultig , ob freies Phenylhydrazin oder deeeen 
salzsaures Salz genomnien wird , dagegen erhalt man verschiedene 
Producte je nach dem angewandten Mengenverhaltniss der beiden auf 
einander wirkenden Stoffe. Bei Anwendung von 1 oder 2 Molekiilen 
auf 1 Molekiil Phenylhydrazin bildet sich unter Ammoniakabspaltung 
die erwartete Harnstoffverbindung CgHsNzH2. C O  . NH2 = C7 HsN~O, 
welche bereits E. F i s c  h e r  I) durch Einwirkung von cyanesurem 
Kslium auf Phenylhydrazin erhalten und unter dem Namen P h e n y l -  
s e m  i c a r b a z i d  beschrieben hat. Dagegen entsteht bei Anwendung 
von 3 oder besser 4 Molekulen Harnstoff auf 1 Molekiil Phenylhydrazin 
oder dessen Chlorhydrat eine Verbindung Cs H7N3 02. Dieselbe Ver- 
bindung entsteht aber auch unter Ammoniakentwickelung bei der Ein- 
wirkung von Harnstoff auf Phenylsemicarbazid: 
C7kIgNgO + CONzE-14 = CsH7NsOi. + 2NH3. 
Dem Phenylsemicarbazid giebt E. Fis c h e  r die Constitutionsformel 
CS Hs . N H . N H . C 0 . N Ha, und liefert am angefiihrten Orte triftige 
Griinde fur diese Auffassung. Die Anlageruog eines zweiten Harnstoff- 
molekiils unter Abspaltung zweier Ammoniakmolekiile kann demnach 
am einfachsten durch folgende Formel erklart werden: 
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d. h. es entsteht das Phenylderivat des fiinfgliedrigen Ringes 
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das wahrscheinlich ebenso wie die Metapyrazolone ubergeht in 
N c ( O H ) ,  
I/ I '  
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weil dieser Kijrper sehr leicht selbst in Ammoniak liislich ist, dem- 
nach schon starkere sauere Eigenschaften besitzt. Jedoch will ich 
auf diesen Punkt vorlaufig noch kein Gewicht legen. Da aller Vor- 
aussicht nach - auch andere Hydrazine in gleicher Richtung reagiren, 
so will ich diese Kiirperklasse als U r a z o l e  bezeichnen. Aber nicht 
nur der Harnstoff, sondern die Amide der zweibasischen Sauren 
iiberhaupt scheinen in eigenthiimlicher Weise auf die Hydrazine zu 
wirken, wenigstens entsteht aus Oxamid und Phenylhydrazin ein noch nicht 
nlher untersuchter vom Oxalyldiphenylhydrazin verschiedener Kiirper. 
Bei der Einwirkuug von Harnstoff auf Phenylhydrazin erhalt man 
weit bessere Ausbeuten, wenn man statt der freien Base deren salz- 
saures Salz anwendet. Es seien deshalb nur die mit dem Salz ange- 
stellten Versuche beschrieben. 
Erhitzt man 1 Molekiil salzsaiires Phenylhydrazin mit ungefahr 
2 Molekulen Harnstoff, d. h. etwa gleiche Gewichtsmengen beider Stoffe, 
im Schwefelsaurebade auf 150-1600, so erhPlt man eine nicht klar 
geschmolzene Masse, die sehr bald Ammoniak entwickelt. Nach etwa 
rierstiindigem Erhitzen wird die gelblich gewordene Schmelze erkalten 
gelassen und erst aus Wasser, wobei etwas Harz ungeliist bleibt, und 
dann aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so kleine zu Warzen 
vereinigte Prismen, die ziemlich leicht in kaltem, leicht in heissem 
Wasser und Alkohol sich liisen, in  Ammoniak mit riithlicher Farbe 
laslich sind, bei 1720 schmelzen und sowohl Silberlosung wie alkalische 
Kupferlosung reduciren. 
Herechnet: C = 55.58, H = 6.32, N = 27.65 pCt. 
Gefunden: C = 55.60, H = 5.96, N = 27.81 
Ihre Zusammensetzung ist Ci HgN.10: 
Die Siibstanz stimmt in ihrer Zusammensetzung, ihrem Schmelz- 
punkt und h e m  gesammten chemischen Verhalten mit dem aus cyan- 
saurem Kalium und salzsaurem Phenylhydrazin von E. F i s c h e r  er- 
haltenen Pheny l semica rbaz id ,  so dass die Identitiit beider Sub- 
stanzen unzweifelhaft ist. 
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Wendet man auf j e  1 Theil salzsauren Phenylbydrazins ll/s Theile 
Harnstoff an, d. h. auf 1 Molekiil des ersteren 3 Molekiile des letzteren 
Kiirpers, so erhalt man unter denselben Bedingungen ein Substanzge- 
menge, welches schon bei 1 50° theilweise zu schmelzen beginnt, aber  
erst bei circa 200° vollig geschmolzen ist. Durch wiederholtes Um- 
krystallisiren lasst sich das  Gemenge nur schwierig in  seine beiden 
Bestandtheile zerlegen. Wird dagegen 1 Theil Hydrazinsalz mit 
2 Theilen Harnstoff 4-5 Stunden auf 1600 erhitzt, so erhalt man eine 
klare geschmolzene Masse, aus der sehr riel Ammoniak entweicht. 
Beim Erkalten erstarrt die Masse zu eineni ron etwas Harz durch- 
zogenen blatterigen Krystallkuchen, der leicht durch zweimaliges Urn- 
krystallisiren aus heissem Wasser gereinigt werden kann. Man erhalt 
so farblose glanzende Blattchen, die kaum in kaltem, ziemlich leicht in 
heissem Wasser, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol, schwer 
in Aether lijslich sind, scharf bei 262-2630 schmelzep und die Zu- 
sammensetzung C B H ~ N ~  02 besitzen: 
Gefunden: C = 53.84, H = 4.33, N = 23.35 pCt. 
N = 23.71 B 
Berechnet: C = 54.20, H = 3.95, N = 23.72 D 
Die Ausbeute betragt 75-80 pCt. vom angewandten Phenylhy- 
drazinsalz. Dasselbe bei 262-2630 schmelzende Phenylurazol erhalt 
man durch 4 stiindiges Erhitzen des bei 1720 schmelzenden Semicarb- 
azids rnit etwa der doppelten Gewichtsmenge Harostoff auf 160°. 
Da die Substnnz in allen ihren Eigenschafteii der vorhergehenden ent- 
sprach, wurde sie nicht weiter analysirt. 
Das  Phenylurazol ist in der K d t e  leicht lijslich in Alkalien und 
in Ammoniak und wird daraus durch Zusatz von Sauren unverandert 
wieder gefiillt. Anfangs wurde es durch Lijsen des Rohproducts in 
kaltem Ammoniak und Fiillen rnit Salzsaure gereinigt. Weder durch 
Kochen rnit Sauren noch rnit Alkalien wird die Substanz verandert, 
ebenso vermag sie im Gegensatz Zuni Phenylsemicarbazid weder Silber- 
lirsiing noch alkalische Kupfwliisung zu reduciren. Es sind demnach 
in ihr die Eigenschaften der  Hydrazine nicht mehr zu erkennen. 
Ich beabsichtige diese Reaction nach verschiedenen Richtungen 
hin weiter zu rerfolgen. Schliesslich mijchte ich noch an dieser Stelle 
Hrn. Dr. L i f s c h i i t z ,  der beim Beginn der Untersuchung, und Hrn .  
Dr. B i a s i n g e r ,  der bei der weiteren Fortsetzung derselben mir werth- 
volle Hiilfe geleistet hat. meinen besten Dank aussprechen. 
